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I.はじめに

核磁気共鳴法は ､物質を破壊せずにその内部林道を調べることができるため､物

性実牧を支える基本的手段であるだけでなく､広 く応用もされている【ll.通常の実牧
では ､かなり高い外部磁場を試料に印加 しながら磁化の時間発展を観測 している｡

これに対し､外韻を切った状態での時間発展を捉える､ ZeroFicldNMRと呼ばれる

実牧が最近進展しつつある【2).ます､物質の内部磁場の揺動成分を調べるという観点

に立って､例を挙げよう｡

囲 18､ もは 塩素酸バ リウムー水和物の多結晶から得られたスペク トルである｡

図 1&は通常の NMR､図 1bは ZeroFtieldNMRの実射 こよるものである｡共に2つ

のプロ トンから得られる信号を観測している｡例えば､播動磁場の振幅はスペク ト

ルの線幅に関連するが､図 18のスペク トルの形状には外部静磁場の影響が大きく

効き､さらに線幅には2つのプロ トンの双凍子相互作用と内部磁場の揺 らぎの両方

が寄与している｡このため､内部揺動屯場の堆塙に関する特報をスペク トルのみか

ら決定することは甚だ困難であろう｡一方､図 1bのスペク トルは､双振子相互作

用がピーク間隔だけに寄与 し､内部磁場の播動が線幅に寄与する場合もあるので､

このときには播動を直接捉えることができる｡
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図 1A
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図 1b
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2.実故 の概要 と間烏点

ます突放の方法を簡単に述べておく【21.試料を外部磁場Hzの中で平衡状態にして
おく｡Hzを切った時刻 をt=0とすると､試料の磁化は 内部磁場だけによって時間

変化する｡tl経過 したところで再び外部磁場Hzを印加 し､同時に印加された交流磁

場により共鳴を起こさせて磁化を測定する｡以上のプロセスををtlを変えて行うこ

とにより､外部磁場が印加されていない状態における時間先最を得ることができる

(図2)｡それをフーリエ変換 して図 1のようなスペクトルが得られる｡

以上が突放の仇要だが､現状の解析法は ､初期

分布に対する高温近似が使われていたり､内部播

勧磁場の動的性格が考慮されていないためスベク ーt

トル解析としては 不十分である｡他方､零屯場

NMRについては 久保 ･鳥谷部に始まる研究がある

が【3H7㌔今後実牧と対応させていくためには 複数個

のスピンの系や多結晶拭料も扱えるように理論を

拡張する必要がある｡加えて､この間席に対 して

は抗動的は用いることができない｡今回は磁化の M.

時間発展に対する定式化を行い､東に物質内部の

措動磁場の性質によってスペク トルが受ける影響

を調べた結果について述べる｡

図 2

3.磁化の時間発展 を求める手頼

実故の概要からわかるように､外部磁場は 磁化の時間発展に対 し､初期条件とし

ての役割をもつ｡t三0以後の時間発展を支配するスピン系のハ ミル トニアンに含まれ

るのは､試料内部における相互作用のみとなる｡このハ ミル トニアンは､例えば拭

料に多結晶を用いる場合､一見非常に複雑なものになるが､個々の分子固有の座標

軸上では 単純で基本的な形をとることができる｡そこで座標系は 実牧童系(X,Y,i)と

分子座辞系(x,y,Z)とに分けて､相互にオイラー角n(a,β,Y)で関係づけておく【87.時間
発展は ､まず 1個の分子についてのスピンの期待値を分子系上で求めた後､実鼓室

系の成分で表 し､オイラー角の空間配位分布について平均を取ればよい｡多結晶を

考える場合は ､一様分布とすればよい｡

4.ハ ミル トニアンが時間に依 らない例

ます､時間発最が解析的に求められる以下の例を

考える｡多括晶を構成する分子が､大きさ1/2の

スピンを2個含んでいて､それらは直接に双桂子相

互作用 しているモデルである｡初期の平衡状態を決

める外部静磁場の方向をZ軸方向とする｡ 2つのス

ピンを結ぶ方向をZ軸にとると､系を記述するハミ
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ル トニアンは

托…-hwD(3阜ZちZ-Sl･S2) (1)

のように与えられる｡ここで､ 2つのスピンをそれぞれ､ Sl､ S2と表 した｡WDは双

桂子相互作用を特敬づける角壊動数で､

wD=地3r
(2)

と表される｡Yl､Y2は2個のスピンそれぞれに固有の磁気回転比､ rは2つのスピ

ン間の拒軽である｡このハミル トニアンから出発して､先程の手順によって磁化､

すなわちス ピンの期待値のZ成分の時間発展を求める｡実鼓室系では

(s z(t,)-(W ),よsin2β co捗 DE)･cOS2β ]

となる｡多結晶試料の持つ空間配位に対する平均操作

諦 aldP2fdysinβ･
を横棒で表すと､求める期待値は

W ) --(副 耳 i co(言wDt)]

(3)

(4)

(5)

という結果になる｡これをフー リエ変換 してスペク トルを求めると､ハミル トニア

ンの固有エネルギー各 々の差に相当する周波数の所に､ 3本のデルタ関数が現われ

る｡

しかし､実際に観測されるスペク トルは 先程の実牧データにもあったように､有

限の広がりを持っている｡これは､ハミル トニアンの中に､注 目しているスピンと

分子内の他の原子 ･イオンなどとの相互作用が加わ り､ス ピンに対 してはランダム

な磁場 として作用するためであると考えられる｡ したがってここまでの話を､内部

磁場がランダムに揺動する場合に拡張する｡

5.ハ ミル トニアンが時間 に依 る場合

播動磁萌を考えることにより､ハ ミル トニアンが時間に依存する場合 には ､解析

的な解は一枚には求められないので､数値計算によってスピンの期待値を求める方

- 20 5 -



研究会報告

法を述べ る｡多結晶試料を考えた場合､スピンの期待値の実鼓室系での第 n成分は

W )-i(sn(o))E.∑∑(J･mKU(,,o)sp (,･o))BSLIJ･m) '6I
入3L,y.Z仇

のように表される(n-X,Y,Z)｡ ここで( )βは ､播動に対 して平均を取ることを示 し

ている｡(Sn(0)),.Iま初期における磁化のn成分の平衡値である｡mは スピン系の取 り
うる状態を表す｡ S人は スピン演算子の分子糸における成分､ U(1,0)は時刻 0からt

までの時間発最の演算子である｡このS人や U(t,0)などは､全て､IJ,m)を基底とする
行列で書かれる｡期待値の時間発展は ちょうど､スピンの時間相関関数の形で表せ

ることがわかる｡次にU(1,0)を具体的に数値計算するために､時間を♯散化する

(6Lt7Ll9】･【101｡時刻 0からtまでを刻み幅 EでN個に分割するとU(1,0)は各々の時刻にお

ける､系を記述するハ ミル トニアン3t(I)を用いて

U(t･0,-exp烏 I.EdTK (T ,] -lim貞一U(,A,

と書ける｡ただしU(tk)は各時刻における時間変化の割合を表 していて

U (t.,iexpL 糎 ,A,] i l専 (tk'

(7)

(8)

と近似することができる｡次節では く8)に具体的なハミル トニアンを代入すること

により数値解を求める｡

6.赦せ計算 の具体例

4節のモデルを拡張 し､分子に含まれる大きさl/2の2個のスピンが､双康子

相互作用の他に､内部播動磁場を感 じている場合を考える｡ 1個の分子に着 目した

とき､それぞれのスピンが感 じるランダムな磁場をHl(t)､H2(()とすると､ハミル ト

ニアンは

3t(()--hwD(3SIzS2Z-Sl･S2)･∑k.L2YkhHk(t)･Sk

となる｡以下では

wk(()-YkHA(t)

Sb ‡S.J±L'Sk,

Wh 岩W上∫(t)±iwA,(()

(k=1,2)
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という量を定義する｡

SlZ､S2Zの固有状態を基底 とすると､ U(t上)は (8)式にしたがって

U(tk)t ト 旦 x2
-wD十WIz(tk)十W 2=(Jk) W2-(tk) wl_(tk)

W2.(J上) wD+wIz(tk)-W2I(tk) -WD

wl.(TA)
0

O

wl_(tk)
-wD WDIWIz(tk)+W2Z(tk) W2-(tk)
wI.(t上)

のような4行 4列の行列になる｡

播動磁場は

(wk (̂t))≡0

(w k入(軸比(0))=A2

W2.(Ek) -WD-Wlf(tk)-W2Z(tk)

(1 3 )

という性質のガウス ･マルコフ 的な確率過程であるとしよう【11】｡ Aは播動の幅､Tcは

描動の相関時間である｡以下では ､Aをt.0で一定にしておき､

α=TcA (16)

を播動の速さを表すパラメータとする｡値が小さいほど播動が速 く､大きいほど遅

い｡以下､図 3-5に､パラメータを

α;0.01,0.I,1.0,10.0,100.0

のように変えて得 られた 5W )/(sn(o)),.をフーリエ変換 して求めたスペク トルを示
す｡
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wD一1.0,C1-0.01I
図3& -3W,/2A o 3u),/2A W/A

固ab -3wD/2△ 0 3wD/2A W/A

図3C -3W,/2A O 3wD/2A w/A

国3d -3wD/2A o3wD/2A w/A

図38 -3wD/2A O 3wD/2A W/A

図 4& -3W./2AO3wD/2A くカ/A

図 4b -3wD/2AO3wD/2A LD/A

図4C -3wD/2A03wD/2A u)/A

図4d -3wD/2A03wD/2A W/A

図 4o -3wD/2AO3wD/2A w/A
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-5.0 0.0 5.0

I
(1)wD=1.0=A の場合 (図 38- e)

播動が速 くなるにつれ､スペク トルに広がりが見られる｡ しかし全体の形状には ､

あまり大きな変化は見られない｡これは播動の凍幅が､各々のど-ク間隔に比べ小

さいためだと思われる｡

(2)wDヨ0.62831くA の場合 (図48- e)

αの変化にしたがってスペク トルの形状に著 しい変化が見 られる｡α=0.1ぐらい

から広がりが見 られ､α王1･0ではスペク トルは全体に広がってピークを捉えること

ができなくなる｡更にαが大きくなると､これまでと異なる形状が現われ､新たな

ピークも見られる｡揺動の速い時は､スピンが播らぐ磁場についていくことができ

ず､双塩子相互作用で決まるピークが見 られるのに対 し､播動が遅_くなると､播動

磁萌の分布が陽に現れるようになると思われる｡

(3)WD=3･0)A の場合 (図 5)

最後は掃動に対 しWDがかなり大きい例をあげよう｡初めにあげた実故の例､図 1

bは 2つのプロ トンのスピンの時間発展を捉えたものだが､この例は WDに対 して播

動が小さい場合であると考えられる｡これは室温における突放の結果なので､さら

に温度を変化させた実験が望まれる6撞々の αの変化に対応するであろう｡

7. まとめ と今後の課肯

今回我々は 等屯場核磁気共鳴を含む一般論を最開した｡ これは ､初期における外

部磁場の大小や温度の高低による制限を受けないもので､磁化の時間先島はスピン

の時間相関関数で表されることがわかった【(6)式】｡また､数値計井を行うことにより､

終動の速さを表すパラメータを変化させると､様々な形状のスペク トルが得られた｡

これにより､我々の理論は実際の系に対 しても適用可能であることがわかった｡

ここで実行 した計井は 非常に簡単な系に対するものである｡ただし､我々の定式

化は､分子を構成する原子の数や､個々のスピンの大きさなどの制限を受けること

なく様々な系に適用することができる｡そこで今後､スピンの数を更に増やした系

に理論を拡張する予定である｡また､今回の定式化では温度は初期条件 としてしか

入 っていない｡時間発展の部分に温度に依存する効果を厳密に取 り入れて､系の撮

る舞いを探 っていくことも典味深いと思われる｡

-209-



研究会報告

牟考文献

ll)F.Bloch:Phys.Rev.70(1946)460;

N.Blocmbergen,E.M.PurcellandR.V.Pound:Phys.Rev.73(1048)679

R.KuboandK.Tomi ta:J.Phys.Soc.Jpn.9(1954)888

[2】D.P.Weitebmp,A.Bielecki,D.Zax,K.Zilm,andA.Pines:

Pbys.Rev.Lett.,50,1807,(1983)

D.B.Zax,A.Bielecki,K.W.Zilm,A.Pines,andD.P.Weitebmp:

J.Chem.Pbys.,83,4877(1985)

[3lR.KuboandT.Toyabc,in:

Proc.oftheXⅣthColloqucAm percLjubljana1966,

MagneticResonanceandRelajCation,R.Blinc,ed.

(No血-Holland,Amster血m,1967),p.810

【41PSR (ミュオンスビン回転 ･樋和 ･共鳴)特集号､

固体物理､26,(1991),No.ll

【5]F.ShibataandI.Sato,Physica,143A(1987)468;

同じ結果の別法による解は ､

H.Risken,LSchoendorfrandK.Vogel:Phys.Rev.A42(1991)4562

[6]F.ShibataandC.Uchiyama,PhysicaA(1992)inpress

【7】内山管香子､お茶の水女子大学博士学位姶文 (1990)

[81J.J.Sakurai等､桜井明夫択 :"現代の量子力学'',(1989),吉岡暮店

【9]H.E血kiaJldF.Shibata,submittedtoPhysicaA,(1992)

[10】黒田朱美､お茶の水女子大学大学院修士詮文 (1991)

lll]湯川秀樹､戸田盛和､久保売五指 ･著､

岩波詐座 現代物理学の基礎 (第2版) 6統計物理学 (1978)､岩波暮店

-210-


